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Resumen
Compuestos de La1−xCaxCoO3 (x=0.00, 0.02, 0.05, 0.08, 0.10, 0.12), fueron preparados
utilizando el me´todo de reaccio´n de estado so´lido. Su estructura cristalina se deter-
mino´ mediante ana´lisis de difraccio´n de rayos-X, los cuales muestran una estructura del
tipo romboedral hexagonal y sus propiedades morfolo´gicas fueron estudiadas por medio
del ana´lisis de microscop´ıa electro´nica de barrido (SEM). Las propiedades de transpor-
te fueron estudiadas a partir de mediciones de resistividad ele´ctrica ρ(T ) y coeficiente
Seebeck S(T ), en funcio´n de la temperatura y el contenido de calcio. La resistividad
ele´ctrica disminuye con el aumento de la temperatura, alcanzando sus valores mı´nimos
a temperatura ambiente, por debajo de 0.1Ω-cm en todos los casos. El coeficiente See-
beck es positivo en todo el rango de temperatura estudiado, sugiriendo una conduccio´n
dada por portadores de carga positivos. Los valores del coeficiente Seebeck disminuyen
con el contenido de calcio en las muestras hasta un dopaje de x=0.08 evidenciando
un aumento en la densidad de portadores de carga. Las propiedades termoele´ctricas se
evaluaron a partir del ca´lculo del factor de potencia y de la figura de me´rito, obteniendo
valores ma´ximos cercanos a 401µW/mK2 y 0.025 respectivamente, los cuales permiten
proponer estos compuestos como posibles materiales con propiedades termoele´ctricas
utilizables en desarrollos tecnolo´gicos relacionados con refrigeracio´n de estado so´lido.
Palabras clave: Termoelectricidad, Resistividad ele´ctrica, Coeficiente Seebeck, Figura
de me´rito.
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Abstract
Compounds of nominal composition La1−xCaxCoO3 (x=0.00, 0.02, 0.05, 0.08, 0.10, 0.12)
were prepared using the solid state reaction method. Its crystal structure was deter-
mined by X-ray diffraction analysis, which shows a rhombohedral hexagonal structure.
Morphological properties were studied by scanning electron microscopy (SEM). Trans-
port properties were studied from electrical resistivity ρ(T ) and Seebeck coefficient S(T )
measurements as a function of temperature and calcium content. The electrical resisti-
vity decreases with increasing temperature, reaching minimum values close to 0.1Ω-cm
at room temperature. The Seebeck coefficient is positive throughout studied tempera-
ture range, suggesting a conduction given by positive charge carriers. The magnitude
of Seebeck coefficient decreases with the calcium content suggesting an increase in the
charge carrier density. The thermoelectric properties were evaluated by calculating the
power factor and figure of merit, which exhibit maximum values around 401µW/mK2
and 0.025, respectively. These results allow us to propose these compounds as thermoe-
lectric material usable in technological applications related to solid state cooling and
power generation.
Keywords: Thermoelectricity, Electrical resistivity, Seebeck coefficient, Figure of me-
rit.
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1Introduccio´n
En la actualidad los materiales termoele´ctricos comu´nmente conocidos a bajas tem-
peraturas (150K-300K) son las aleaciones de Bismuto-Antimonio del tipo Bi1−xSbx.
Estas aleaciones tienen buenas propiedades termoele´ctricas, mostrando una conduccio´n
ele´ctrica mediante electrones, sin embargo en la fabricacio´n de dispositivos termoele´c-
tricos es necesario contar con materiales complementarios, cuya conduccio´n ele´ctrica se
realice mediante huecos. Actualmente no hay materiales tipo P (conduccio´n por hue-
cos) que sean eficientes en este rango de temperaturas, lo que reduce el rendimiento de
conversio´n termoele´ctrica del sistema.
En aplicaciones a temperaturas cercanas a la del ambiente, los materiales ma´s em-
pleados son las aleaciones de Bismuto-Telurio, los cuales se usan en la mayor´ıa de los
dispositivos de refrigeracio´n termoele´ctrica. Por otra parte, tambie´n se utilizan las alea-
ciones de Antimonio-Telurio que tienen una estructura cristalina similar y con pequen˜as
variaciones de la composicio´n estequiome´trica, se obtienen muestras tanto tipo P como
tipo N. En ambos casos, los valores de la figura de me´rito ZT se aproximan a la unidad,
obtenidos en parte gracias a sus pequen˜os valores de conductividad te´rmica [1].
A temperaturas intermedias (entre 550K y 750K aproximadamente) los materiales ma´s
empleados son las aleaciones de Telurio-Plomo y Telurio-Estan˜o. Ambos compuestos
permiten optimizar su banda prohibida al valor deseado, permitiendo que el material
tenga la mayor conductividad ele´ctrica posible, mientras que su conductividad te´rmica
sea la ma´s baja posible. Los mejores materiales obtenidos tienen figuras de me´rito
pro´ximos a la unidad a una temperatura cercana a los 700K. Sin embargo, estos valores
se obtienen u´nicamente en materiales de tipo N. Por tanto, la rama P se construye
generalmente con un material de tipo TAGS (Telurio-Antimonio-Germanio-Plata), que
alcanzan figuras de me´rito superiores a la unidad a 700K pero exclusivamente para el
tipo P.
Aplicaciones a altas temperaturas (por encima de 1000K) utilizan aleaciones de silicio
y germanio, principalmente para la generacio´n de electricidad en programas espaciales
[1].
En la optimizacio´n de materiales termoele´ctricos, se pretenden obtener altos valores
para la figura de me´rito, lo cual no siempre es simple teniendo en cuenta que es dif´ıcil
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fabricar un material que posea simulta´neamente una buena conductividad ele´ctrica y
una baja conductividad te´rmica, ya que la modificacio´n de una de estas dos propiedades,
implica necesariamente un cambio en la otra.
En el caso ideal, un material termoele´ctrico deber´ıa poseer la conductividad ele´ctrica
de un metal y al mismo tiempo la conductividad te´rmica de un vidrio, segu´n el modelo
PGEC (phonon-glass electron-crystal), lo cual implica que se debe comportar como un
buen conductor ele´ctrico pero simulta´neamente ser un aislante te´rmico [2].
Para tal optimizacio´n es necesario por una parte, tener valores de factor de potencia
altos, desafortunadamente el coeficiente Seebeck y la conductividad ele´ctrica no son
independientes entre s´ı, variando de manera inversa con la concentracio´n de los porta-
dores de carga. Los mejores valores de coeficiente Seebeck se obtienen con una pequen˜a
concentracio´n de portadores mientras que las mejores conductividades ele´ctricas se ob-
tienen con una fuerte concentracio´n de portadores. Por otra parte, es importante que los
valores de la conductividad te´rmica sean pequen˜os, es decir, una buena conductividad
te´rmica tender´ıa a oponerse al establecimiento del gradiente te´rmico, el calor fluir´ıa a
trave´s del material sin dificultad. As´ı, el objetivo es disminuir la conductividad te´rmica
sin degradar la conductividad ele´ctrica, lo cual es posible con la reduccio´n de la con-
tribucio´n de las vibraciones de la red, sin modificar significativamente la contribucio´n
debida a los portadores de carga. La solucio´n del compromiso entre estos factores impli-
ca la utilizacio´n de semiconductores, pues en el caso de los metales aunque los valores
de conductividad ele´ctrica son altos, los de conductividad te´rmica tambie´n lo son y en
el caso de los aislantes la conductividad ele´ctrica es muy baja [2].
En el presente trabajo de investigacio´n, se busca aumentar el valor del factor de potencia
en el compuesto, mediante la sustitucio´n de La+3 por Ca+2, con la intensio´n de disminuir
la resistividad ele´ctrica y aumentar el coeficiente Seebeck.
2
2Marco Teo´rico
2.1. Perovskitas
Las perovskitas son materiales cera´micos, los cuales esta´n compuestos de elementos
meta´licos y no meta´licos, con una distribucio´n ato´mica especial, dando origen a impor-
tantes caracter´ısticas tales como alto punto de fusio´n y dureza, as´ı como una amplia
variedad de propiedades ele´ctricas que van desde superconductores hasta aislantes [3].
Una importante propiedad de estos compuestos es la posibilidad de variar su compor-
tamiento ele´ctrico y te´rmico a trave´s de la modificacio´n de su composicio´n qu´ımica.
Una perovskita ideal esta´ compuesta por tres tipos de elementos A, B y C en proporcio´n
1:1:3, donde los elementos A y B son cationes meta´licos, mientras que los elementos C
son aniones no meta´licos [3].
La celda unitaria de una perovskita ideal es cu´bica como se muestra en la figura 2.1, de
forma que el elemento A es el mayor de los cationes y se ubica en el centro del cubo;
los elementos B son cationes ubicados en los ocho ve´rtices del cubo y los elementos C
son aniones que se situ´an en el punto medio de las doce aristas del cubo.
Figura 2.1. Celda unitaria de una perovskita ideal.
Los elementos usados como elemento A son usualmente metales ma´s pesados que los
metales tipo B y en cada una de las celdas unitarias se comparten los a´tomos B y C con
las celdas contiguas de tal forma que se tiene la expresio´n ABC3 en lugar de AB8C12,
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que ser´ıa la expresio´n utilizada si se tuviera solamente una celda. Para los metales tipo
A se emplean generalmente Bario, Potasio y elementos de tierras raras, para los metales
tipo B existen alrededor de 50 elementos diferentes y para los tipo C comu´nmente se
usan el Ox´ıgeno y los gases halo´genos.
Otra forma de describir la estructura cristalina de una perovskita ideal es considerando
al catio´n A rodeado por 8 octaedros con ve´rtices compartidos en los que se encuentran
ubicados los aniones C y cada uno de los octaedros con un catio´n B en el centro.
Si la perovskita tiene algu´n tipo de distorsio´n, los ejes de los octaedros no estara´n
alineados y por tanto variara´n sus propiedades f´ısicas. Si adema´s de tener desalineados
los ejes de los octaedros, los cationes B se desplazan del centro de cada octaedro, se
presentan feno´menos de polarizacio´n, pues un extremo se carga positivamente y el otro
negativamente, cambiando de orientacio´n con la inclusio´n de un campo ele´ctrico, dando
origen a feno´menos de ferroelectricidad.
Generalmente las distorsiones se presentan cuando el catio´n A es demasiado pequen˜o
en relacio´n con los cationes B, all´ı los ejes se inclinan y giran, modificando la simetr´ıa
del sistema. En algunos casos los cationes descentrados favorecen las propiedades pie-
zoele´ctricas del material, lo que tiene intere´s a nivel tecnolo´gico.
En muchos casos, los lugares A y/o B pueden ocuparse con dos o ma´s tipos de cationes,
en donde se pueden realizar sustituciones de un elemento por otro o tener iones del
mismo elemento pero con cargas diferentes. Todas estas modificaciones a la composicio´n
de la perovskita ideal, altera las propiedades o´pticas, ela´sticas, ele´ctricas, te´rmicas,
magne´ticas, etc. del material, lo que las convierte en objeto de amplias investigaciones
[3].
2.1.1. Cera´mica Electro´nica
La cera´mica electro´nica es un te´rmino gene´rico que describe una clase de los materiales
inorga´nicos, no-meta´licos utilizados en la industria electro´nica. Las cera´micas electro´ni-
cas o electrocera´micas, incluyendo los cristales amorfos y los singulares, pertenecen
generalmente a so´lidos inorga´nicos policristalinos, conteniendo cristales orientados de
forma aleatoria (granos). Esta orientacio´n al azar de pequen˜os cristales da lugar a las
caracter´ısticas equivalentes que poseen las cera´micas isotro´picas en todas las direcciones.
Las caracter´ısticas de las electrocera´micas se relacionan con su microestructura, el
taman˜o y la forma de grano, orientacio´n y l´ımites o bordes del grano. La cera´mica
electro´nica se combina a menudo con metales y pol´ımeros para resolver los requisitos
de un amplio espectro de usos, como en la industria electro´nica, telecomunicaciones,
sensores de humedad, sensores de pH, sensores de ox´ıgeno, dispositivos de memoria,
termostatos, celdas solares, etc [2].
Las cera´micas electro´nicas abarcan una amplia gama de compuestos y de familias de
la estructura cristalina usadas como materiales aisladores, condensadores, piezoele´ctri-
cos, magne´ticos, semiconductores, conductores, y superconductores de alta temperatura
cr´ıtica. Actualmente, el crecimiento de la industria de cera´mica electro´nica es conducido
por la necesidad del disen˜o de nuevos circuitos integrados, lo que a su vez da lugar a
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nuevos progresos en materiales y procesos tecnolo´gicos. El desarrollo de los paquetes de
mu´ltiples capas para la industria de la microelectro´nica, integrados por los o´rdenes de
cera´mica tridimensionales de funcionamientos mu´ltiples llamados cera´mica monol´ıtica
(MMC), continu´a el proceso de la miniaturizacio´n comenzado hace varias de´cadas para
proporcionar una nueva generacio´n de productos robustos y baratos.
Dentro de esta gama de cera´micas electro´nicas esta´n las perovskitas cuyo intere´s en los
u´ltimos an˜os ha sido estimulado por sus propiedades superconductoras, la presencia de
magnetoresistencia colosal en tierras raras, etc. Una de sus familias es la de LaCoO3,
la cual tiene una estructura cristalina romboe´drica, es aislante ele´ctrico, tiene buena
estabilidad f´ısico-qu´ımica y baja toxicidad. Esta familia de cobaltitas ha sido objeto de
estudio para su utilizacio´n en celdas de combustible [4]. Dopajes realizados sustituyendo
La3+ en el sitio A de la perovskita por cationes Ca2+ y Sr2+ han mostrado la aparicio´n
de ferromagnetismo y un aumento significativo en la conductividad ele´ctrica [5, 6].
La preparacio´n de estos compuestos se ha realizado mediante la utilizacio´n de diferentes
me´todos tales como el de la´ser pulsado a partir de blancos estequiome´tricos de LaAlO3
a 427K en 100mTorr de ox´ıgeno, seguido de un enfriamiento en 500mTorr de ox´ıgeno
[7]. El me´todo de l´ıquido mezclado a partir de soluciones precursoras cuidadosamente
medidas de La2(CO2)3, CaCO3 y CoNO3, disueltas en a´cido n´ıtrico, a´cido c´ıtrico y
etanol glycol, para luego evaporarlo hasta obtener un pol´ımero amorfo y realizarle
varios tratamientos te´rmicos con una temperatura ma´xima de 1573K [8]. El de reaccio´n
de estado so´lido a partir de La2O3, Co3O4 y CaCO3, con tratamientos te´rmicos a una
temperatura ma´xima de 727K por 24 horas [6].
2.2. Reaccio´n de Estado So´lido
El me´todo de reaccio´n de estado so´lido, es uno de los ma´s utilizados en la preparacio´n
de compuestos policristalinos. En este me´todo se presentan tres procesos. El primero
es meca´nico, por medio del cual se consigue una mezcla homoge´nea a partir de la
me´dida estequiome´trica de los materiales precursores y un aumento en la densidad
de dislocaciones. El segundo proceso es de compactacio´n, en donde se disminuye la
concentracio´n de puntos defectuosos, alcanzando una reduccio´n del volumen ocupado
inicialmente y la forma deseada. El tercer proceso es el tratamiento te´rmico llamado
sinterizacio´n.
En la fabricacio´n de cera´micas, este tratamiento te´rmico se basa en la transformacio´n de
un producto poroso en otro compacto y coherente. La sinterizacio´n se utiliza de modo
generalizado para producir formas cera´micas tales como alu´minas, berilias, ferritas,
titanatos, etc.
En el proceso de sinterizado las part´ıculas coalescen por difusio´n al estado so´lido a
altas temperaturas pero por debajo del punto de fusio´n del compuesto que se desea
sinterizar. En la sinterizacio´n, se presenta el feno´meno de difusio´n ato´mica, por el cual
las part´ıculas son transportadas a trave´s de un so´lido y se debe a la aparicio´n de
estados de no-equilibrio entre el sistema de part´ıculas que componen la muestra so´lida
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y esto a causa de la presencia de fuerzas internas y/o externas, tensiones meca´nicas,
gradientes de concentracio´n o de temperatura, defectos cristalinos, etc . La difusio´n
ato´mica tiene lugar entre las superficies de contacto de las part´ıculas a fin de que
resulten qu´ımicamente unidas [2].
Estos estados de no-equilibrio originan movimientos en las part´ıculas con la finalidad
de homogeneizar el medio y lograr nuevos estados de equilibrio en los cuales la energ´ıa
del sistema corresponda a un valor mı´nimo, es decir, en el cual dG = 0, siendo G la
energ´ıa libre de Gibbs.
El desplazamiento de las part´ıculas genera densidad de corrientes ~J(~r, t) a trave´s de la
muestra, que representan cuantitativamente el flujo de part´ıculas por unidad de a´rea y
unidad de tiempo.
El estudio cine´tico de los desplazamientos de las part´ıcula que componen la muestra, se
puede llevar a cabo a partir de cierta magnitud f´ısica ~A(r, t) que caracteriza al material y
que var´ıa en una cantidad ∆ ~A(r, t), cuando aparece un estado de no-equilibrio por efecto
de alguna fuerza interna y/o externa, origina´ndose un desplazamiento de las part´ıculas
con el fin de restablecer un estado de equilibrio estable, crea´ndose una densidad de
corriente de part´ıculas (en este caso en la direccio´n x), cuyo valor debe ser proporcional
a la concentracio´n n de part´ıculas en la muestra, a la velocidad promedio de arrastre
δVx de las part´ıculas en la direccio´n x y a la variacio´n ∆ ~A(x, t), esto es:
J(x, t) = nδVx∆A(x, t) (2.1)
En una aproximacio´n de primer orden, se desarrolla A(x, t) en serie de Taylor, tomando
el te´rmino principal y obteniendo
J(x, t) = nδVx∆x
(
∂A(x, t)
∂x
)
= nδVx`x
(
∂A(x, t)
∂x
)
(2.2)
donde se reemplazo´ ∆x por el camino libre medio `x =
`
3
, con lo que se encuentra
J(x, t) = nδVx
(
`
3
)(
∂A(x, t)
∂x
)
(2.3)
La magnitud f´ısica A(x, t) es la densidad relativa de part´ıculas d que difunden en el
material, es decir N(x) = nd
n0
, donde nd es el nu´mero de part´ıculas que se difunden y n0
es el nu´mero total de part´ıculas. Por lo tanto se tiene
J(x, t) = δVx
(
`
3
)(
∂N(x, t)
∂x
)
(2.4)
~J(~r, t) = D~∇N (2.5)
D se denomina coeficiente de difusio´n o difusividad y corresponde a D = 〈~v〉 ( `
3
)
, siendo
〈~v〉 = `/τ la velocidad de arrastre.
Es posible suponer que las part´ıculas se van difundiendo por saltos a lo largo del so´lido,
sobrepasando barreras de potencial de altura Ea. La probabilidad de saltar una de esas
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barreras a una temperatura T viene dada por el factor de Boltzmann e−βEa → β = 1
kBT
de tal forma que:
D = D0e
−βEa (2.6)
Cuando la difusio´n se debe a un gradiente de temperatura, como en el caso de la reaccio´n
so´lida, se pueden presentar tres feno´menos [2]:
Recubrimiento: se produce cuando la movilidad ato´mica es suficiente para dis-
minuir la concentracio´n de puntos defectuosos dentro de los granos y en algunos
casos hasta permitir que dislocaciones se muevan a posiciones de energ´ıa ma´s baja.
Este proceso conlleva a un modesto decrecimiento en la dureza del material y pue-
de ocurrir por debajo de la temperatura necesaria para producir cambios estruc-
turales relevantes. Aunque se presentan efectos en el comportamiento meca´nico,
la resistividad ele´ctrica del material no se ve afectada significativamente.
Recristalizacio´n: es el resultado microestructural de exponer un material, a una
temperatura en la que la movilidad ato´mica es suficiente para afectar sus propie-
dades meca´nicas, aproximadamente entre un tercio y un medio de la temperatura
absoluta de fusio´n. Este proceso disminuye considerablemente la dureza del ma-
terial y el taman˜o de los granos.
Crecimiento de granos: es un proceso similar a la coalescencia de burbujas de
jabo´n, dado por la reduccio´n del a´rea superficial. Produce un suavizamiento del
material al disminuir la concentracio´n de granos en sus fronteras.
Figura 2.2. Tipos de difusio´n ato´mica: a) difusio´n por vacantes, b) difusio´n intersticial
y c) difusio´n por intercambio.
Existen diferentes mecanismos por medio de los cuales se difunden los a´tomos (ver
figura 2.2).
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a) Difusio´n por vacantes que implica la sustitucio´n de a´tomos, un a´tomo deja su
lugar en la red para ocupar una vacante cercana, creando un nuevo sitio vac´ıo en
su posicio´n original en la red. Se presenta un reflujo de a´tomos y vacantes.
b) Difusio´n intersticial en la que un a´tomo se mueve de un intersticio a otro. Este
mecanismo no requiere de vacantes para llevarse acabo. En ocasiones un a´tomo
sustitucional deja su lugar en la red normal y se traslada a un intersticio muy
reducido.
c) Difusio´n por intercambio en la que puede darse el intercambio simple entre
a´tomos o por medio de desplazamiento circular [2].
2.3. Propiedades de Transporte
2.3.1. Resistividad Ele´ctrica
Teniendo un campo ele´ctrico ~E, en un medio infinito y a temperatura constante, se
parte de la ecuacio´n de transporte de Boltzmann [9]:
(
−∂f
0
∂E
)
~vk · e ~E = −∂fk
∂t
=
∫
(fk − fk′)Q(~k, ~k′) ~dk′ (2.7)
la cual da cuenta de la razo´n de cambio en la concentracio´n local de portadores de carga
fk en un intervalo de tiempo t, donde f
0 es la concentracio´n en un estado de equilibrio
cuando los campos y gradientes de temperatura esta´n ausentes, E es la energ´ıa en ese
estado, ~vk es la velocidad de una carga e en el estado ~k y Q(~k, ~k′) es la probabilidad de
transicio´n entre un estado ~k y un estado ~k′.
Introduciendo una funcio´n gk = fk − f0k , en la cual se asume que la distribucio´n en el
estado estable no se aparta mucho del estado de equilibrio se tiene:
−∂fk
∂t
=
∫
(gk − gk′)Q(~k, ~k′) ~dk′ (2.8)
En lugar de resolver esta ecuacio´n, se puede introducir el concepto del tiempo de rela-
jacio´n τ , este para´metro representa el tiempo libre medio entre eventos de dispersio´n,
lo cual permite obtener:
−∂fk
∂t
=
1
τ
gk (2.9)
reemplazando la ecuacio´n (2.9) en las ecuaciones (2.7) y (2.8) se tiene
gk =
(
−∂f
0
∂E
)
τ ~vk · e ~E (2.10)
Por otra parte, la densidad de corriente esta dada por la expresio´n [9]:
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~J =
∫
e~vkgk ~dk =
1
4pi3
∫∫
e2τ ~vk(~vk · ~E)
(
−∂f
0
∂E
)
dS
~vk
dE (2.11)
que representa el flujo de cargas por unidad de a´rea y de tiempo, en donde S es la
superficie atravesada por el flujo.
En un metal la funcio´n
(
−∂f0
∂E
)
se comporta como una funcio´n delta en el nivel de
Fermi, resultando junto con la ecuacio´n (2.10) una integral sobre la superficie de Fermi
~J =
1
4pi3
e2τ
~
∫
~vk ~vkdSF
vk
· ~E (2.12)
de lo cual resulta el tensor conductividad ele´ctrica σ:
σ =
1
4pi3
e2τ
~
∫
~vk ~vkdSF
vk
(2.13)
y si se presenta simetr´ıa cu´bica, este tensor se reduce a escalar, con lo que la ecuacio´n
(2.12) se reduce a la ley de Ohm, que se escribe de la forma:
~J = σ ~E (2.14)
donde ~J es la densidad de corriente, ~E es el campo ele´ctrico aplicado y σ es la conduc-
tividad del material.
El inverso de la conductividad ele´ctrica:
ρ =
1
σ
(2.15)
se denomina resistividad y se define como una propiedad inherente a cada material
para oponerse al movimiento de cargas ele´ctricas y que varia con la temperatura [9].
Normalmente en los conductores meta´licos al aumentar la temperatura aumenta la
resistividad como consecuencia del aumento en el movimiento vibratorio de los a´tomos
y as´ı el nu´mero de choques que dificulta la conduccio´n. La dependencia de la resistividad
con la temperatura en los metales var´ıa de la forma:
ρ = ρ0
(
1 + a(∆T ) + b(∆T )2 + ...
)
(2.16)
siendo a y b, constantes caracter´ısticas del material, ρ0 la resistividad a una determinada
temperatura de referencia T0 y ρ la resistividad a una temperatura ∆T grados mas alta
que T0.
En primera aproximacio´n, la dependencia var´ıa casi linealmente y se puede escribir
como:
ρ = ρ0 (1 + a(∆T )) (2.17)
Para los semiconductores dopados el comportamiento es distinto. En este caso la resis-
tividad disminuye con la temperatura segu´n la expresio´n [9]:
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ρ = ρ1e
“
EC−EF
kBT
”
(2.18)
donde ρ1 es un para´metro de ajuste propio del semiconductor, EC es la energ´ıa de la
banda de conduccio´n, EF es la energ´ıa de Fermi, kB es la constante de Boltzmann y T
es la temperatura absoluta del material [10].
2.4. Coeficiente Seebeck
Utilizando la ecuacio´n de Boltzmann:
∂f
∂t
+ ~v · ~∇~rf − e
h
~E · ~∇~kf =
(
∂f
∂t
)
S
(2.19)
y el tiempo de relajacio´n, se asume por simplicidad una temperatura homoge´nea sobre
el conductor (es decir, ~∇~rT = 0). Si se omite esta suposicio´n, la funcio´n de distribucio´n
f(~k) es afectada no solo por el campo ele´ctrico ~E, sino tambie´n por el gradiente de
temperatura ~∇~rT 6= 0. El ajuste para la distribucio´n en equilibrio f0(~k) por dispersio´n
sera´ nuevamente descrita por el tiempo de relajacio´n.
Para el estado estacionario
[
~˙E = 0, ∂(
~∇~rT )
∂t
= 0, ∂f
∂t
= 0
]
, la distribucio´n de no-equilibrio
es:
f(~k) = f0(~k) +
e
h
τ ~E · ~∇~kf − τ~v · ~∇~rf (2.20)
Puesto que ~∇~rf(~k, T (~r)) =
(
∂f
∂T
)
~∇~rT y con solo una pequen˜a perturbacio´n, f(~k) puede
ser linealizada encontrando:
f(~k) ≈ f0(~k) + e
h
τ ~E · ~∇~kf0 − τ
∂f0
∂T
~v · ~∇~rT (2.21)
Para calcular la densidad de corriente ele´ctrica resultante en la direccio´n x, se inserta
en la ecuacio´n (2.21) en:
~j =
e
8pi3
∫
d~k~v(~k)f(~k) (2.22)
obteniendo:
jex = σEx +
e
8pi3
∫
d~kτv2x
∂f0
∂T
∂T
∂x
(2.23)
en donde el primer te´rmino de la derecha corresponde a la ley de Ohm.
Usando la definicio´n de densidad de estados:
D(E)dE = 1
(2pi)3

∫
E(~k)=cte
dSE∣∣∣~∇~kE(~k)
∣∣∣

 dE (2.24)
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resulta:
jex = σEx +
2
3
em∗
∫
dEτ (E)E D(E)∂f0
∂T
∂T
∂x
(2.25)
en donde m∗ es la masa efectiva de los portadores de carga. Puesto que la derivada ∂f0
∂T
no es cero solo en la vecindad de la energ´ıa de Fermi, τ (EF) puede ser tomado fuera de
la integral. La integral que queda es el calor espec´ıfico electro´nico:
jex = σEx +
2
3
eτ (EF)m∗CV (T )∂T
∂x
(2.26)
En la ecuacio´n (2.21) se asumio´ que la energ´ıa de Fermi era una constante. Esto es
una buena aproximacio´n para metales, pero para semiconductores, sin embargo, un
gradiente de temperatura ∂T
∂x
es asociado con una considerable dependencia espacial de
la energ´ıa de Fermi, EF (~r).
La derivada de la distribucio´n f en la ecuacio´n (2.19) tambie´n pone en juego la derivada
de la energ´ıa de Fermi ∂EF
∂x
y la ecuacio´n (2.23) debe ser expresada en la forma general:
jex = σE
′ + L12xx
(
−∂T
∂x
)
(2.27)
donde E ′ = E+
~∇~rEF(~r)
e
es un campo ele´ctrico generalizado, el cual incluye los efectos de
la dependencia espacial de la energ´ıa de Fermi. L12xx es llamado coeficiente de transporte
y es el responsable de que un gradiente de temperatura sea generalmente asociado con
una corriente ele´ctrica [11].
La ecuacio´n de Boltzmann puede ser usada no solo para calcular la corriente ele´ctrica,
sino tambie´n para el flujo de calor debido a los electrones en un campo externo ~E y para
un gradiente de temperatura ~∇~rT . La cantidad de calor transportado dQ es asociado
con un cambio de entrop´ıa dS, o un cambio en la energ´ıa interna dU y un nu´mero de
part´ıculas dn, por medio de la siguiente relacio´n termodina´mica:
dQ = TdS = dU − EFdn (2.28)
Con jE como la densidad de flujo de energ´ıa y jn como la densidad de flujo de part´ıculas,
la densidad de flujo de calor sera´:
jQ = jE − EFjn (2.29)
donde jE = 18pi3
∫
d~kE(~k)~v(~k)f(~k, ~r). Como se hizo anteriormente, la insercio´n de la
distribucio´n linealizada de no-equilibrio ecuacio´n (2.21), produce una relacio´n lineal
entre jQ, E
′ y ~∇~rT . En general, se tienen las siguientes ecuaciones para las densidades
de corriente ele´ctrica y te´rmica:
~je = L
11 ~E ′ + L12(−~∇~rT ) (2.30)
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~jQ = L
21 ~E ′ + L22(−~∇~rT ) (2.31)
Los te´rminos L son llamados coeficientes generales de transporte y esta´n relacionados
con las propiedades del ma´terial, de tal manera que L11 corresponde a la conductividad
ele´ctrica y (L22 − L12L21
L11
) es la conductividad te´rmica. De aqu´ı se tiene que un campo
ele´ctrico o un gradiente de temperatura produce ambas corrientes (ele´ctrica y te´rmica);
en particular un campo ele´ctrico puede ser creado por un gradiente te´rmico.
Considerando un sistema compuesto por dos metales diferentes A y B, conectados por
sus extremos y alguno de los dos abierto en el cual se coloca un volt´ımetro (~je = 0) y en
donde las dos junturas se encuentran a temperaturas diferentes T1 6= T2 6= T ′, a partir
de la ecuacio´n (2.30) se obtiene [11]:
Ex =
(
L12
L11
)
∂T
∂x
= SAB
∂T
∂x
(2.32)
donde E ′ = E dentro del metal y S es llamado coeficiente Seebeck del sistema compuesto
por los dos metales.
Figura 2.3. Efecto Seebeck.
Considera´ndolo como un sistema unidimensional en el que x es la distancia a lo largo del
alambre formado por los dos metales (ver figura 2.3), el voltaje medido por el volt´ımetro
es:
V =
∫ 1
0
EBdx+
∫ 2
1
EAdx+
∫ 2
0
EBdx (2.33)
V =
∫ 1
2
SB
∂T
∂x
dx+
∫ 2
1
SA
∂T
∂x
dx =
∫ T2
T1
(SA − SB)dT (2.34)
Esto es el efecto Seebeck, que depende solo de la diferencia de temperatura T2 − T1 y
de la diferencia en los coeficientes Seebeck absolutos SA y SB [11].
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2.5. Figura de Me´rito
2.5.1. Refrigeracio´n Termoele´ctrica
Para determinar el rendimiento de la conversio´n termoele´ctrica que se produce en una
juntura termoele´ctrica, es necesario analizar la relacio´n entre el flujo de calor y la
corriente ele´ctrica en el material. Este flujo de calor generado por el efecto Peltier se
opone a la conductividad te´rmica, es decir que la tendencia natural del sistema es a
mantenerse en equilibrio te´rmico y no tener regiones a temperaturas diferentes. El flujo
total de calor desde la fuente al sumidero en las ramas p y n sera´ [1]:
qp = SpIT − kpApdT
dx
(2.35)
qn = −SnIT − knAndT
dx
(2.36)
donde x es la coordenada espacial, kp y kn son las conductividades te´rmicas de los
materiales, Ap y An sus secciones transversales y
dT
dx
es el gradiente de temperatura (ver
figura 2.4.
Figura 2.4. Refrigerador termoele´ctrico.
La corriente que fluye por las dos ramas es inicialmente el resultado del calor por efecto
Joule I2ρ/A por unidad de longitud de las ramas, donde ρ es la resistividad ele´ctri-
ca. Esta generacio´n de calor implica que el gradiente de temperatura no es uniforme,
teniendo:
−kpApd
2T
dx2
= I2ρp/Ap (2.37)
−knAnd
2T
dx2
= I2ρn/An (2.38)
Asumiendo que el coeficiente Seebeck S es independiente de la temperatura, lo cual
significa que el efecto Thomson es nulo, es decir que no hay absorcio´n o liberacio´n de
calor por parte de los conductores ele´ctricos homoge´neos de cada rama.
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Considerando las condiciones de frontera T = T1 en x = 0 (fuente de calor) y T = T2
en x = Lp o Ln (sumidero de calor) siendo estas u´ltimas las longitudes de las ramas, se
obtiene:
kpAp
dT
dx
=
I2ρp(x− Lp/2)
Ap
+
kpAp(T2 − T1)
Lp
(2.39)
knAn
dT
dx
=
I2ρn(x− Ln/2)
An
+
knAn(T2 − T1)
Ln
(2.40)
Combinando las ecuaciones, el flujo de calor es:
qp(x = 0) = SpIT1 − kpAp(T2 − T1)
Lp
− I
2ρpLp
2Ap
(2.41)
qn(x = 0) = SnIT1 − knAn(T2 − T1)
Ln
− I
2ρnLn
2An
(2.42)
Si qp y qn son sumados en x = 0, la potencia de enfriamiento Qe obtenida de la fuente
de calor es:
Qe = (Sp − Sn)IT1− k(T2 − T1)− I
2R
2
(2.43)
donde la conductividad te´rmica de las dos ramas en paralelo es:
k =
kpAp
Lp
+
knAn
Ln
(2.44)
y la resistencia ele´ctrica de las dos ramas en serie es:
R =
Lpρp
Ap
+
Lnρn
An
(2.45)
Si la longitud de las dos ramas es igual Lp = Ln = L, la conductividad te´rmica es:
k =
kpAp + knAn
L
(2.46)
y por lo tanto la resistencia ele´ctrica es:
R =
[
ρp
Ap
+
ρn
An
]
L (2.47)
En la ecuacio´n (2.43), el te´rmino de enfriamiento Peltier (Sp−Sn)IT var´ıa linealmente
con la corriente ele´ctrica, mientras que el te´rmino de calentamiento Joule I
2R
2
var´ıa con
el cuadrado de la corriente. Esto significa que debe haber una determinada corriente
en la que la potencia de enfriamiento tiene un ma´ximo valor. Dicha corriente se puede
obtener por medio de:
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dQe
dI
= 0 (2.48)
que corresponde a la razo´n entre el calor extra´ıdo de la fuente fr´ıa y la potencia ele´ctrica
disipada, con lo cual se obtiene
Ie =
(Sp − Sn)T1
R
(2.49)
y la potencia ma´xima de enfriamiento es entonces:
(Qe)max =
(Sp − Sn)2T 21
2R
− k(T2 − T1) (2.50)
Si la diferencia de temperaturas entre las junturas es muy grande, no se obtiene un
efecto de enfriamiento. De hecho hay una diferencia de temperaturas ma´xima, la cual
puede ser determinada por:
(Qe)max = 0 (2.51)
con lo cual
(T2 − T1)max = (Sp − Sn)
2T 21
2kR
(2.52)
La figura de me´rito de un par termoele´ctrico se define como [12]:
Z =
(Sp − Sn)2
kR
(2.53)
y la ecuacio´n (2.52) se puede escribir
(T2 − T1)max = 1
2
ZT 21 (2.54)
La figura de me´rito es caracter´ıstica de un par termoele´ctrico, ya que incluye te´rminos
que involucran las dimensiones relativas de los termoelementos. Para un par de mate-
riales determinado, el mayor valor de Z es encontrado cuando kR es minimizado, lo
cual ocurre si:
LnAp
LpAn
=
(
ρpkn
ρnkp
) 1
2
(2.55)
cuando esta condicio´n se cumple, la figura de me´rito del par de materiales es:
Z =
(Sp − Sn)2[
(kpρp)
1/2 + (knρn)
1/2
]2 (2.56)
en donde Sp y Sn son los coeficientes Seebeck, kp y kn son las conductividades te´rmicas y
ρp y ρn son las resistividades ele´ctricas de los materiales tipo p y tipo n respectivamente.
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Para obtener valores altos de Z se requiere que los coeficientes Seebeck sean grandes
y de signos opuestos en los dos materiales, adema´s de conductividades te´rmicas y re-
sistividades ele´ctricas bajas. En otras palabras, el efecto reversible termoele´ctrico debe
dominar sobre los efectos irreversibles de conduccio´n de calor y calentamiento Joule.
Cuando la diferencia de temperaturas (T2−T1) es menor que su ma´ximo, el rendimiento
del refrigerador termoele´ctrico es usualmente valorado en te´rminos de una cantidad
denominada coeficiente de rendimiento φ, definido como la razo´n Qe/W , donde W
es la potencia ele´ctrica disipada. En cada rama por separado se tiene [1]:
Wp = SpI(T2 − T1) + I
2ρpLp
Ap
(2.57)
Wn = −SnI(T2− T1) + I
2ρnLn
An
(2.58)
La potencia total disipada es
W = (Sp − Sn)I(T2 − T1) + I2R (2.59)
obteniendo el coeficiente de rendimiento:
φ =
Qe
W
=
(Sp − Sn)IT1 − 12I2R − k(T2 − T1)
(Sp − Sn)I(T2 − T1) + I2R (2.60)
El ma´ximo valor del coeficiente de rendimiento se obtiene cuando dφ
dI
= 0, para lo cual
se tiene una corriente o´ptima:
Iφ =
(Sp − Sn)(T2 − T1)
R
[
(1 + ZTM)
1
2 − 1
] (2.61)
donde TM =
T1+T2
2
es la temperatura promedio. El correspondiente coeficiente de ren-
dimiento ma´ximo es:
φmax =
T1
[
(1 + ZTM)
1
2 − T2
T1
]
(T2 − T1)
[
(1 + ZTM )
1
2 + 1
] (2.62)
2.5.2. Generacio´n Termoele´ctrica
La fem producida por un generador termoele´ctrico esta´ dada por (Sp − Sn)(T1 − T2) y
la potencia u´til a trave´s de la resistencia RC colocada en el par termoele´ctrico es [1]:
W =
[
(Sp − Sn) (T1 − T2)
RC +R
]2
RC (2.63)
El balance de calor en el generador esta´ dado por:
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q = k (T1 − T2) + (Sp − Sn) IT1 − I
2R
2
(2.64)
donde la corriente es
I =
(Sp − Sn)(T1 − T2)
RC +R
(2.65)
La eficiencia η de convertir calor en energ´ıa ele´ctrica u´til, esta´ definido como la razo´n
entre la potencia ele´ctrica u´til I2RL suministrada a la resistencia cargada RC y el calor
q requerido de la fuente por unidad de tiempo
η =
I2RC
q
(2.66)
reemplazando el valor de I y de q se obtiene
η =
(Sp−Sn)2(T1−T2)2RC
(RC+R)2
(Sp−Sn)2T1(T1−T2)
(RC+R)
+ k(T1 − T2)− (Sp−Sn)2(T1−T2)2R2(RC+R)2
(2.67)
La resistencia cargada RC es escogida de tal forma que se obtenga la eficiencia ma´xima.
Si la razo´n RC
R
es denotada por m se tiene que la eficiencia es
η =
(T1 − T2)
T1
m
m+1
1 + kR
(Sp−Sn)2
(m+1)
T1
− (T1−T2)
2T1
1
(m+1)
(2.68)
Para obtener una o´ptima eficiencia, el valor de kR debe ser mı´nimo:
kRmin =
[√
kpρp +
√
knρn
]2
(2.69)
por lo tanto la eficiencia se reduce a
η =
(T1 − T2)
T1
m
m+1
1 +
(
√
kpρp+
√
knρn)
2
(Sp−Sn)2
(m+1)
T1
− (T1−T2)
2T1
1
(m+1)
(2.70)
y al incluir la figura de me´rito, se obtiene
η =
(T1 − T2)
T1
m
m+1
1 + (m+1)
ZT1
− (T1−T2)
2T1
1
(m+1)
(2.71)
que representa la eficiencia de un generador termoele´ctrico en te´rminos de las pro-
piedades del material termoele´ctrico Z y es independiente de las dimensiones de los
elementos.
El o´ptimo valor de m, denotado por M , esta´ dado por:
M = (1 + ZTM)
1
2 (2.72)
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con lo cual la eficiencia o´ptima es:
η =
(T1 − T2)
T1
M − 1
M + T2
T1
(2.73)
La ma´xima potencia de salida se obtiene cuando R = RC y m = 1:
ηmax =
(T1 − T2)
T1
1
2
(
1 +
2
ZT1
− 1
4
(T1 − T2)
T1
)−1
(2.74)
simplificando
ηmax =
(T1 − T2)
2T1 +
4
Z
− (T1−T2)
2
(2.75)
La eficiencia de un generador termoele´ctrico para transferir ma´xima potencia, depende
de T1, T2 y de la figura de me´rito Z.
El principal para´metro que determina el desempen˜o termoele´ctrico de un material es
la figura de me´rito termoele´ctrica, que en forma adimensional ZT se desea tan grande
como sea posible:
ZT =
S2T
kρ
(2.76)
Puesto que la conductividad te´rmica tiene dos contribuciones, una de naturaleza electro´ni-
ca ke y otra de naturaleza fono´nica kph:
kT = ke + kph (2.77)
la figura de me´rito adimensional puede reescribirse en la forma:
ZT =
S2T
ρ(ke + kph)
(2.78)
Entre mayor sea este para´metro, mayor sera´ la eficiencia termoele´ctrica. Los mejores
materiales disponibles hoy en d´ıa, tienen un ZT alrededor de 1, valor que se ha venido
incrementado desde finales de 1950.
Para lograr un aumento en los valores de la figura de me´rito ZT se tienen dos alter-
nativas: en primer lugar se puede tratar de disminuir la conductividad te´rmica, ma´s
concretamente su contribucio´n fono´nica y por otra parte tratar de aumentar el valor
del denominado “factor de potencia”:
FP =
S2
ρ
(2.79)
Este factor de potencia depende del coeficiente Seebeck S y de la resistividad ρ, de
tal forma que para obtener un factor de potencia alto, se busca que el material tenga
un coeficiente Seebeck lo ma´s grande posible y una resistividad ele´ctrica lo ma´s baja
posible [1].
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3Te´cnicas Experimentales
3.1. Preparacio´n de las muestras
Usando el me´todo de reaccio´n de estado so´lido se prepararon muestras de La1−xCaxCoO3
donde x tomo´ los siguientes valores: 0.00, 0.02, 0.05, 0.08, 0.10, 0.12. Este proceso se
realizo´ a partir de una mezcla estequiome´trica de los siguientes compuestos La2O3,
CaCO3 y Co3O4 en polvo (Merck 99.999%), los cuales inicialmente se mezclaron en un
mortero de a´gata.
Figura 3.1. Esquema del primer tratamiento te´rmico utilizado para la preparacio´n del
compuesto La1−xCaxCoO3.
Luego se sometieron a un primer tratamiento te´rmico en el cual la temperatura se incre-
mento´ durante 5 horas hasta alcanzar 1223K. Esta temperatura se mantuvo durante 24
horas al cabo de las cuales descendio´ libremente hasta llegar a la temperatura ambiente.
Este tratamiento se realizo´ bajo una atmo´sfera de aire (ver figura 3.1).
Despue´s de ser macerado nuevamente durante una hora y mezclado durante 18 horas por
medio de un molino de bolas, el material se empastillo´ bajo una presio´n de aproximada-
mente 14.5MPa durante 2 minutos, para luego ser sometidas a un segundo tratamiento
te´rmico. En este caso la temperatura aumento´ hasta 1223K en 5 horas, manteniendo
esta temperatura constante por 50 horas, para luego dejar descender la temperatura a
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Figura 3.2. Esquema del segundo tratamiento te´rmico utilizado para la preparacio´n
del compuesto La1−xCaxCoO3.
673K en 6 horas y por u´ltimo alcanzar libremente la temperatura ambiente, todo esto
en una atmo´sfera rica en ox´ıgeno, suministrado a una tasa de 4.25ml/min (ver figura
3.2).
3.2. Estructura cristalina y morfolog´ıa
La estructura cristalina fue determinada por medio del ana´lisis de difraccio´n de rayos-x,
utilizando un difracto´metro tipo PW1710. El voltaje del generador fue de 40kV y la
corriente del mismo de 30mA.
Se empleo´ radiacio´n CuKα con una longitud de onda de 1.54056A˚ y se realizo´ un barrido
para el a´ngulo 2θ desde 10◦ hasta 80◦ con un paso de 0.01◦ y un tiempo de exposicio´n
de 50 segundos para cada paso.
La morfolog´ıa de las muestras fue caracterizada por medio del ana´lisis de micrograf´ıas
obtenidas por microscop´ıa electro´nica de barrido (SEM), tomadas con un voltaje del
generador de 30kV, en alto vac´ıo y con magnificaciones de 40000X, 20000X, 10000X,
5000X y 2500X.
La densidad de los compuestos fue calculada a partir del me´todo de Arqu´ımedes. Las
muestras fueron sumergidas en una probeta con acetona y por medio de la variacio´n
en el nivel del l´ıquido se determino´ su volumen. La masa fue medida por medio de una
balanza electro´nica.
3.3. Medicio´n de la Resistividad Ele´ctrica
Aunque existen diferentes me´todos para medir la resistividad ele´ctrica, el de cuatro
puntas es tal vez el ma´s utilizado. Normalmente este es considerado no destructivo, sin
embargo, algunos materiales pueden dan˜arse cuando son sometidos a presiones mode-
radas.
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Generalmente se colocan las puntas de prueba en una l´ınea sobre la muestra, se hace
pasar una corriente a trave´s de las puntas externas, midiendo la diferencia de potencial
entre las puntas internas, aunque cualquiera de las otras cinco combinaciones para la
corriente y el voltaje pueden ser usadas [13].
Figura 3.3. Esquema del me´todo de 4 puntas, utilizado para medir la resistividad
ele´ctrica.
Si se considera la muestra como un medio semi-infinito, es decir cuando las distancias
entre las puntas son pequen˜as comparadas con las distancias a los bordes de la muestra,
as´ı como con respecto al espesor de la misma. Bajo estas condiciones la resistividad esta
dada por la expresio´n [13]:
ρ =
2pi (V/I)
[1/d1 + 1/d3 − 1/ (d1 + d2)− 1/ (d2 + d3)] (3.1)
donde d es la separacio´n de las puntas.
En un montaje en el cual las distancias de separacio´n entre las puntas sea la misma, la
ecuacio´n anterior se reduce a:
ρ = 2pid
V
I
(3.2)
En la mayor´ıa de los casos no se pueden tener muestras semi-infinitas, razo´n por la
cual se deben hacer las correcciones necesarias, las cuales han sido desarrolladas para
tal fin. Estas correcciones se pueden agrupar ba´sicamente en tres categor´ıas las cuales
dependen de la geometr´ıa de la muestra, ya sean muestras cil´ındricas, pel´ıculas gruesas
o paralelep´ıpedos rectangulares [13].
En este u´ltimo caso esto se logra utilizando un factor de correccio´n F el cual depende
de la relacio´n existente entre la distancia entre las puntas de prueba y la distancia a las
fronteras de la muestra, as´ı como con el espesor de esta.
ρ = ρexp × F (3.3)
En la figura 3.4, se resumen los factores de correccio´n que se tuvieron en cuenta durante
el proceso de medicio´n de la resistividad ele´ctrica [13].
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Figura 3.4. Factores de correccio´n utilizados en la mediciones de resistividad ele´ctrica:
[a] para el grosor de la muestra, [b] para la distancia de las puntas a la frontera per-
pendicular no conductora y [c] para la distancia de las puntas a la frontera paralela no
conductora [13].
3.4. Medicio´n de Coeficiente Seebeck
En la medicio´n del coeficiente Seebeck de un material, fundamentalmente se construye
un circuito formado por la muestra a medir y un material de referencia (ver figura
3.5). Bajo estas condiciones el valor medido es el coeficiente Seebeck relativo a los dos
materiales SAB = SA − SB .
Razo´n por la cual es necesario conocer el coeficiente Seebeck del material utilizado como
material de conexio´n (SB), a fin de obtener el coeficiente Seebeck absoluto de la muestra
(SA).
Figura 3.5. Circuito ba´sico utilizado en la medicio´n del coeficiente Seebeck.
Una posibilidad es utilizar alambres de cobre pues este tiene un coeficiente Seebeck bajo
(S ≤ 10µV
K
) y adema´s se puede considerar independiente de las impurezas presentes.
En general existen dos me´todos para la medicio´n del coeficiente Seebeck, el me´todo
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diferencial y el me´todo integral.
En el me´todo diferencial se obtienen valores de coeficiente Seebeck a partir de la ecuacio´n
(2.32):
Ex = SAB
∂T
∂x
(3.4)
Aqu´ı es necesario mantener una diferencia de temperatura conocida entre las junturas,
mientras se toman medidas del termovoltaje generado. Entonces el coeficiente Seebeck
se calcula a partir de S = ∆V
∆T
. Conociendo el coeficiente Seebeck del material patro´n
SB es posible calcular el coeficiente Seebeck absoluto de la muestra.
El principal inconveniente encontrado en la utilizacio´n de este me´todo consiste en man-
tener constante la diferencia de temperatura durante largos periodos de tiempo, tanto
la temperatura base del sistema como el gradiente te´rmico [14].
En el me´todo integral se mantiene constante la temperatura base del sistema T1, mien-
tras se var´ıa la temperatura T2 a trave´s del rango de medicio´n. Conociendo el coeficiente
Seebeck del material de referencia SB , se realizan medidas del termovoltaje generado
en funcio´n de T2, que se hace utilizando la ecuacio´n (2.34).
V =
∫ T2
T1
(SA − SB)dT (3.5)
Al utilizar este me´todo es necesario contar con muestras de gran taman˜o, que sean
capaces de soportar las grandes diferencias de temperatura [14].
El sistema utilizado aqu´ı es una combinacio´n de los me´todos integral y diferencial. En
este caso, la muestra toma valores sucesivos a trave´s del rango de temperatura en estudio
(100K-290K). En cada valor de temperatura se genera un pequen˜o gradiente te´rmico,
lo cual permite medir el respectivo termovoltaje generado en funcio´n de la variacio´n de
temperatura a trave´s de la muestra. El termovoltaje es medido utilizando conectores de
cobre y el gradiente de temperatura por medio de una termocupla diferencial de cobre-
constantan-cobre. A partir de la relacio´n lineal existente entre ∆V y ∆T , es posible
determinar el coeficiente Seebeck absoluto de la muestra, a partir del ca´lculo de la
respectiva pendiente:
m =
∆V
∆T
=
Sm − SCu
SCu − SCon (3.6)
donde Sm es el coeficiente Seebeck de la muestra, SCu es el coeficiente Seebeck de
los conectores de cobre y SCon es el coeficiente Seebeck del termopar diferencial. Por
consiguiente el coeficiente Seebeck absoluto de la muestra es dado por la expresio´n:
Sm = m(SCu − SCon) + SCu (3.7)
El sistema experimental utilizado para la medicio´n del coeficiente Seebeck se muestra en
la figura 3.6. La muestra es colocada entre una la´mina de cobre y un cristal de cuarzo. Un
microcalentador (resistencia ele´ctrica) es colocado cerca de un extremo de la muestra,
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Figura 3.6. Sistema experimental utilizado para la medicio´n del coeficiente See-
beck. 1.Bloque de cobre, 2.La´mina de baquelita, 3.La´mina de cobre, 4.Cristal de cuar-
zo, 5.Microcalentador, 6.Muestra, 7.Termocupla diferencial (cobre-constantan-cobre),
8.Termo´metro PT-100, 9.Conectores de cobre.
para generar el gradiente te´rmico. El termovoltaje es medido por conductores de cobre
de alta pureza, la diferencia de temperatura es medida por la termocupla diferencial
y la temperatura base del sistema es medida por un termo´metro Pt-100 que se ubica
dentro del bloque de cobre.
En contraste con el me´todo diferencial, en este caso no es necesario mantener una
diferencia de temperatura estable, por lo cual la medicio´n es ma´s ra´pida.
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4Ana´lisis y Resultados
4.1. Estructura Cristalina
La estructura cristalina de las muestras, se determino´ a partir de los datos obtenidos por
difraccio´n de rayos X y en su ana´lisis se utilizaron los programas PowderX y PowderCell.
En la figura 4.1, a la izquierda se muestran los difractogramas obtenidos experimental-
mente a temperatura ambiente y a la derecha sobrepuestos a ellos esta´n los difracto-
gramas simulados a partir de los para´metros de red obtenidos.
Figura 4.1. Difractogramas experimentales y simulados para los compuestos
La1−xCaxCoO3 (x=0.00, 0.02, 0.05, 0.08, 0.10, 0.12).
En todos los casos fue posible identificar el compuesto La1−xCaxCoO3, el cual pre-
sento´ una estructura cristalina de cara´cter romboedral hexagonal cuyo grupo espacial
es R3¯c (167), teniendo como para´metros de red y volumen de la celda unitaria los valores
mostrados en la tabla 4.1.
Es posible observar que la inclusio´n de Ca en el compuesto, no modifica significativa-
mente la estructura cristalina del mismo, permaneciendo siempre de tipo romboedral
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Muestra a(A˚)=b(A˚) c(A˚) Vol(A˚3)
x = 0.00 5.446(4) 13.100(4) 335.083(1)
x = 0.02 5.443(2) 13.096(2) 336.527(5)
x = 0.05 5.436(2) 13.088(2) 336.045(1)
x = 0.08 5.439(4) 13.099(4) 334.964(3)
x = 0.10 5.439(4) 13.101(4) 335.648(2)
x = 0.12 5.439(5) 13.104(5) 335.597(4)
Tabla 4.1. Para´metros de red y volumen de la celda, obtenidos para los compuestos
La1−xCaxCoO3 (x=0.00, 0.02, 0.05, 0.08, 0.10, 0.12).
hexagonal. Esto indica que al reemplazar a´tomos de La por a´tomos de Ca, se esta´n
ocupando las mismas posiciones dentro de la red y por lo menos hasta el nivel de do-
paje utilizado no se perturba en gran medida la posicio´n de los dema´s a´tomos y los
cambios que se presentan en los para´metros de red y en el volumen de la celda no son
significativos.
Para estudiar la estabilidad estructural de estos compuestos, se utilizo´ el factor de
tolerancia de Goldschmidt [15, 16], el cual esta´ dado por la expresio´n:
t =
rA + rO√
2(rB + rO)
(4.1)
donde rA es el radio io´nico del catio´n A, que en este caso corresponde al valor promedio
ponderado por fraccio´n relativa de cada uno de los io´nes de lantano y calcio que ocupan
esta posicio´n (La=1.14A˚, Ca=0.99A˚), rB es el radio io´nico del catio´n B (Co=0.64A˚) y
rO es el radio io´nico del ox´ıgeno (O=1.40A˚). Los valores obtenidos se muestran en la
tabla 4.2:
Muestra Factor de tolerancia
x = 0.00 0.88(1)
x = 0.02 0.88(1)
x = 0.05 0.88(1)
x = 0.08 0.88(1)
x = 0.10 0.88(1)
x = 0.12 0.87(1)
Tabla 4.2. Factor de tolerancia de Goldschmidt para los compuestos La1−xCaxCoO3
(x=0.00, 0.02, 0.05, 0.08, 0.10, 0.12).
El factor de tolerancia no var´ıa apreciablemente con la inclusio´n de calcio en el com-
puesto y toma valores a 0.9 en todos los casos, lo cual predice una estructura cristalina
del tipo romboedral, estando de acuerdo con el ana´lisis de difraccio´n de rayos X.
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El taman˜o del cristalito (tabla 4.3) fue calculado a partir de la formula de Scherrer [17],
segu´n este modelo el taman˜o del cristalito esta´ dado por la expresio´n:
L =
Kλ
β cos θ
(4.2)
en dondeK es un para´metro relacionado con la forma del cristalito normalmente tomado
como 0.9, λ es la longitud de onda de rayos-x utilizados expresados en nano´metros, β
es el ancho a la mitad de la altura del pico de mayor intensidad, en este caso (1 0 4)
expresados en radianes y θ es el a´ngulo de dicho pico del patro´n expresado en grados.
Muestra Taman˜o del cristalito(nm)
x = 0.00 46(3)
x = 0.02 49(3)
x = 0.05 31(1)
x = 0.08 38(2)
x = 0.10 31(1)
x = 0.12 25(1)
Tabla 4.3. Taman˜o del cristalito calculado a partir de la formula de Scherrer para los
compuestos La1−xCaxCoO3 (x=0.00, 0.02, 0.05, 0.08, 0.10, 0.12).
De acuerdo con los resultados obtenidos se aprecia la disminucio´n en el taman˜o del
cristalito a medida que la sustitucio´n de lantano por calcio aumenta.
4.2. Morfolog´ıa
Figura 4.2. Ima´genes tomadas por SEM para los compuestos La1−xCaxCoO3 (x=0.00,
0.02, 0.05, 0.08, 0.10, 0.12).
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De acuerdo con las ima´genes obtenidas por la te´cnica de microscop´ıa electro´nica de
barrido, se observa una distribucio´n relativamente homoge´nea de los granos y una dis-
minucio´n en el taman˜o de los mismos, a medida que se aumenta la sustitucio´n de lantano
por calcio en el compuesto (figura 4.4).
Figura 4.3. Histograma para determinar el taman˜o del grano del compuesto
La1−xCaxCoO3 (x=0.00).
Para la determinacio´n del taman˜o del grano se asumio´ una geometr´ıa esfe´rica para los
granos, se encontro´ el promedio estad´ıstico de un total de 40 mediciones por muestra,
como un ejemplo se muestra la figura 4.3, la cual corresponde al histograma realizado
para la muestra de La1−xCaxCoO3 (x=0.00), en donde se determino´ que el taman˜o
promedio del grano es de 0.74µm.
En la tabla 4.4 se muestra el taman˜o promedio de grano medido, evidencia´ndose clara-
mente la disminucio´n del taman˜o de los mismos a medida que se realiza la sustitucio´n
de lantano por calcio, lo cual sugiere que a mayor cantidad de calcio en las muestras se
presentan ma´s dislocaciones y fracturas en los cristales que componen los granos.
Muestra Taman˜o del grano(µm)
x = 0.00 0.74(9)
x = 0.02 0.62(2)
x = 0.05 0.47(8)
x = 0.08 0.36(6)
x = 0.10 0.29(5)
x = 0.12 0.24(5)
Tabla 4.4. Taman˜o promedio del grano de las muestras de La1−xCaxCoO3 (x=0.00,
0.02, 0.05, 0.08, 0.10, 0.12).
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Utilizando el me´todo de Arqu´ımedes se determino´ la densidad de las muestras en es-
tudio, en donde no se evidencian cambios significativos como se puede ver en la tabla
4.5.
La densidad esperada para este compuesto es ρ=6.5644g/cm3, con respecto a la cual se
compararon los valores obtenidos (ver tabla 4.5). En todos los casos la aproximacio´n fue
mayor al 85%. Estos resultados tambie´n esta´n de acuerdo con lo reportado por [18], don-
de la densidad para estos compuestos var´ıa entre 6.077±0.02g/cm3 y 6.695±0.03g/cm3.
Muestra Densidad (g/cm3) % respecto a la densidad ideal
x = 0.00 6.05(1) 92.2(2)
x = 0.02 6.36(1) 96,9(2)
x = 0.05 5.73(1) 87,3(2)
x = 0.08 5.77(1) 87,9(2)
x = 0.10 5.98(1) 91,1(2)
x = 0.12 5.70(1) 86,8(2)
Tabla 4.5. Densidad de las muestras de La1−xCaxCoO3 (x=0.00, 0.02, 0.05, 0.08, 0.10,
0.12).
4.3. Resistividad Ele´ctrica
La figura 4.4 muestra el comportamiento de la resistividad ele´ctrica en funcio´n de la
temperatura y el contenido de calcio. En todos los casos ρ(T ) decrece con la tempera-
tura, mostrando un comportamiento de cara´cter semiconductor.
Figura 4.4. Resistividad ele´ctrica (escala logar´ıtmica) en te´rminos de la temperatura
para compuestos de La1−xCaxCoO3 (x=0.00, 0.02, 0.05, 0.08, 0.10, 0.12).
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Se observa que con el aumento de la cantidad de Ca presente en las muestras, el cara´cter
semiconductor decrece, evidencia´ndose un mayor decrecimiento a bajas temperaturas,
mientras que a temperaturas cercanas a la temperatura ambiente toma valores menores
que 1 Ω-cm en todos los casos.
Adicionalmente, se observa que con la cantidad de calcio en el compuesto, la magnitud
de la resistividad del material disminuye hasta un dopaje de x=0.08, debido por una
parte, al aumento en los portadores de carga suministrados por los cationes de Ca+2,
que sustituyen en la red a los de La+3 y por otra parte, al posible incremento de su
movilidad. Para niveles superiores la resistividad ele´ctrica se incrementa con el aumento
del contenido de calcio, con un crecimiento significativo para la muestra con un dopaje
de x=0.12.
En la regio´n de bajas temperaturas (100K - 160K), la conduccio´n ele´ctrica es generada
por un mecanismo tipo “hopping”, el cual corresponde a una conduccio´n en la cual los
portadores de carga saltan de sitio en sitio, emitiendo o absorbiendo un fono´n entre
un estado localizado y el siguiente vecino ma´s cercano. Estos estados localizados tienen
niveles de energ´ıa dentro de la brecha de energ´ıa prohibida y se deben a la sustitucio´n
de a´tomos de Lantano por Calcio. En este caso W es la energ´ıa del salto, que aqu´ı se
considera como la diferencia de energ´ıa entre dos estados vecinos y es usualmente ma´s
pequen˜a que la energ´ıa de activacio´n para el electro´n, desde el estado localizado a
la banda de conduccio´n. Este mecanismo de conduccio´n se describe por la expresio´n
[19, 20]:
ρ = ρ0e
“
W
kBT
”
(4.3)
donde ρ0 es un te´rmino relacionado con la distancia del salto y la frecuencia de los
fonones en la red, mientras que W es la energ´ıa del “hopping”.
Figura 4.5. Gra´fica de ln(ρ) vs. 1000
T
para compuestos de La1−xCaxCoO3 (x=0.00,
0.02, 0.05, 0.08, 0.10, 0.12), en un rango de temperaturas entre 100K y 160K. Las l´ıneas
so´lidas corresponden al ajuste lineal por mı´nimos cuadrados.
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En la figura 4.5 se muestra la gra´fica de ln(ρ) vs. 1000
T
, en donde las l´ıneas so´lidas
corresponden al ajuste lineal por mı´nimos cuadrados. Este ajuste permitio´ encontrar
valores para ρ0 y W como se muestra en la tabla 4.6.
La1−xCaxCoO3 ρ0(mΩ cm) W (meV)
x = 0 6.25(2) 65.25(2)
x = 0.02 7.54(1) 51.76(1)
x = 0.05 5.10(1) 28.82(1)
x = 0.08 11.67(2) 16.61(2)
x = 0.10 10.36(2) 19.92(2)
x = 0.12 17.36(2) 26.89(2)
Tabla 4.6. Para´metro ρ0 y energ´ıa del hopping W obtenidos para compuestos de
La1−xCaxCoO3 (x=0.00, 0.02, 0.05, 0.08, 0.10, 0.12), en un rango de temperaturas
entre 100K y 160K.
Tal como se observa, los valores del para´metro ρ0 crecen con el aumento de la cantidad
de calcio en las muestras, lo cual indica que la distancia de los saltos realizados por los
portadores de carga aumentan. Los valores de la energ´ıa del “hopping” decrecen con el
nivel de calcio en las muestras hasta x=0.08, lo que indica que los portadores de carga
se pueden mover ma´s fa´cilmente por la red, disminuyendo as´ı la resistividad ele´ctrica del
material tal como se evidencio´ anteriormente. Para concentraciones mayores de calcio
en el compuesto (x=0.10 y 0.12), el valor de la energ´ıa del “hopping” aumenta y por lo
tanto la resistividad ele´ctrica tambie´n lo hace.
Figura 4.6. Gra´fica de ln
(
ρ
T
)
vs. 1000
T
para compuestos de La1−xCaxCoO3 (x=0, 0.02,
0.05, 0.08, 0.10, 0.12), en un rango de temperaturas entre 200K y 290K. Las l´ıneas
so´lidas corresponden al ajuste lineal por mı´nimos cuadrados.
En un rango de temperaturas entre 200K y temperatura ambiente, el comportamiento
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de la resistividad con respecto a la temperatura corresponde a un mecanismo de con-
duccio´n por hopping de pequen˜os polarones activados te´rmicamente, que saltan desde
unos estados localizados a otros (no necesariamente primeros vecinos). En este caso la
resistividad ele´ctrica se puede representar de la siguiente forma [21]:
ρ = ρ1Te
“
Ea
kBT
”
(4.4)
en donde el para´metro ρ1 se relaciona con la concentracio´n y movilidad de los portadores
de carga, el espaciamiento entre los a´tomos de la red y la frecuencia de los fonones y Ea
es la energ´ıa de activacio´n. El valor de estos para´metros fue calculado a partir del ajuste
lineal por mı´nimos cuadrados de la gra´fica ln
(
ρ
T
)
vs. 1000
T
(figura 4.6), obteniendo los
resultados mostrados en la tabla 4.7
La1−xCaxCoO3 ρ1(µΩ cm) Ea(meV)
x = 0 27.48(1) 68.02(2)
x = 0.02 12.59(2) 70.92(1)
x = 0.05 5.16(1) 56.33(2)
x = 0.08 9.00(1) 47.73(1)
x = 0.10 8.60(1) 50.07(1)
x = 0.12 15.22(1) 56.22(2)
Tabla 4.7. Para´metro ρ1 y energ´ıa de activacio´n Ea obtenidos para compuestos de
La1−xCaxCoO3 (x=0.00, 0.02, 0.05, 0.08, 0.10, 0.12), en un rango de temperaturas
entre 200K y 290K.
Figura 4.7. Variacio´n de la resistividad ele´ctrica en te´rminos del contenido de calcio a
temperatura ambiente.
El para´metro ρ1 y la energ´ıa de activacio´n tal como se observa en la tabla 4.7 disminuyen
con el contenido de calcio en las muestras, hasta un nivel de dopado de x=0.08, lo
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cual genera una disminucio´n de la resistividad ele´ctrica en el compuesto. Para mayores
niveles de calcio en las muestras (x=0.10 y 0.12), la resistividad ele´ctrica aumenta como
consecuencia del aumento en la energ´ıa de activacio´n.
A temperatura ambiente la variacio´n de la resistividad ele´ctrica con respecto al conte-
nido de calcio disminuye con el aumento de dopaje desde un valor de 0.122 Ω-cm para
la muestra no dopada, hasta un valor mı´nimo de 0.014 Ω-cm en el caso de la muestra
con x=0.05. Luego se incrementa a medida que aumenta el dopaje hasta alcanzar un
valor de 0.041 Ω-cm para la muestra con x=0.12 (ver figura 4.7).
4.4. Coeficiente Seebeck
Los datos obtenidos experimentalmente muestran que el coeficiente Seebeck en la mues-
tra no dopada presenta una disminucio´n con respecto al aumento de temperatura en
todo el rango de temperaturas estudiado, mientras que para las muestras dopadas la
tendencia es de aumentar hasta alcanzar un valor ma´ximo a temperaturas cercanas a
150K y luego de disminuir hasta llegar a la temperatura ambiente. Es importante notar
que la magnitud de S(T ) decrece con el nivel de calcio presente, lo cual se puede atribuir
a un incremento en la densidad de portadores de carga.
Figura 4.8. Coeficiente Seebeck en te´rminos de la temperatura para compuestos de
La1−xCaxCoO3 (x=0.00, 0.02, 0.05, 0.08, 0.10, 0.12).
En los casos de x=0.08 y x=0.10 se observa que los valores del coeficiente Seebeck
aumentan a medida que aumenta la temperatura hasta llegar a los 230K en el primer
caso y 180K en el segundo, para luego mostrar una tendencia casi constante hasta llegar
a la temperatura ambiente.
Adicionalmente se observa que el coeficiente Seebeck disminuye a medida que aumenta
el contenido de calcio hasta la muestra con un dopaje de x=0.08, a partir del cual la
tendencia observada es de aumentar con el aumento de dopaje en las muestras.
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Separando el ana´lisis de comportamiento del coeficiente Seebeck con respecto a la tem-
peratura en dos regiones, se tiene que para bajas temperaturas (100K - 160K) se iden-
tifica que el mecanismo de transporte es de “hopping” de rango variable (RVH), en el
cual el coeficiente Seebeck esta´ determinado por la forma de la densidad de estados lo-
calizados cercanos al nivel de Fermi. De acuerdo con este modelo el coeficiente Seebeck
esta´ dado por [22, 23]:
S = AT n (4.5)
en donde A es un para´metro de ajuste y n esta´ relacionado con la dimensionalidad del
sistema de la forma:
n =
d− 1
d+ 1
(4.6)
Figura 4.9. Coeficiente Seebeck en te´rminos de la temperatura para compuestos de
La1−xCaxCoO3 (x=0.02, 0.05, 0.08, 0.10, 0.12) en un rango de temperaturas entre 100K
y 160K. Las l´ıneas so´lidas corresponden al ajuste lineal por mı´nimos cuadrados.
La1−xCaxCoO3 A(µV/K) n d Correlacio´n r
x = 0.02 147(4) 0.23(3) 1.6(2) 0.76
x = 0.05 50(6) 0.34(3) 2.0(3) 0.89
x = 0.08 23(3) 0.34(2) 2.0(2) 0.90
x = 0.10 31(2) 0.32(1) 1.9(1) 0.97
x = 0.12 41(8) 0.32(4) 1.9(3) 0.76
Tabla 4.8. Para´metros A y n obtenidos para compuestos de La1−xCaxCoO3 (x=0.02,
0.05, 0.08, 0.10, 0.12) en un rango de temperaturas entre 100K y 160K.
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Los valores de A y n fueron obtenidos a partir del ajuste por mı´nimos cuadrados de la
gra´fica S vs. T (ver figura 4.9) y se muestran en la tabla 4.8.
A partir de los resultados obtenidos se observa que el valor de n es cercano a 1
3
para
todos los casos, con lo cual se obtienen valores de d cercanos a 2, evidencia´ndose la
bidimensionalidad del sistema.
Figura 4.10. Coeficiente Seebeck en funcio´n de 1000
T
para compuestos de La1−xCaxCoO3
(x=0.00, 0.02, 0.05, 0.08, 0.10, 0.12) en un rango de temperaturas entre 200K y 290K.
Las l´ıneas so´lidas corresponden al ajuste lineal por mı´nimos cuadrados.
Para temperaturas entre 200K y 290K, el mecanismo de transporte es por pequen˜os
polarones, lo cual indica que la dependencia del coeficiente Seebeck con respecto a la
temperatura es de la forma S ∼ 1/T . El modelo utilizado en este caso, para describir el
comportamiento del coeficiente Seebeck con respecto a la temperatura, en este tipo de
compuestos altamente correlacionados, es el propuesto por Heikes, segu´n el cual S(T )
es dado por [24]:
S − S0 ≈ Eg
2|e|T (4.7)
en donde S0 es el valor extrapolado del coeficiente Seebeck a altas temperaturas, Eg es
la energ´ıa del gap y e es la carga fundamental. Estos valores fueron calculados a partir
del ajuste por mı´nimos cuadrados de la gra´fica S vs. 1000
T
(figura 4.10) y son mostrados
en la tabla 4.9
Los valores obtenidos para la energ´ıa del gap Eg, disminuyen a medida que aumenta
el contenido de calcio en las muestras hasta x=0.08, lo cual evidencia el incremento en
la cantidad de portadores de carga. Para mayores cantidades de calcio en el compuesto
los valores de la energ´ıa del gap aumentan.
Para todo el rango de temperatura estudiado y para todas las concentraciones de Calcio
en las muestras, los valores del coeficiente Seebeck son positivos, lo cual sugiere un
transporte ele´ctrico por portadores de carga positivos.
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La1−xCaxCoO3 S0(µV/K) Eg(meV)
x = 0 423(7) 18(2)
x = 0.02 282(9) 31(2)
x = 0.05 145(8) 27(2)
x = 0.08 142(5) 3(1)
x = 0.10 141(3) 5(1)
x = 0.12 156(7) 13(2)
Tabla 4.9. Para´metro S0 y energ´ıa del gap Eg obtenidos para compuestos de
La1−xCaxCoO3 (x=0.00, 0.02, 0.05, 0.08, 0.10, 0.12) en un rango de temperaturas entre
200K y 290K.
Figura 4.11. Variacio´n del coeficiente Seebeck en te´rminos del contenido de calcio a
temperatura ambiente.
A temperatura ambiente la variacio´n del coeficiente Seebeck con el contenido de calcio
disminuye con el aumento de dopaje desde un valor de 484 µV/K para la muestra no
dopada, hasta un valor mı´nimo de 151 µV/K en el caso de la muestra con x=0.08.
Luego se incrementa a medida que aumenta el dopaje hasta alcanzar un valor de 195
µV/K para la muestra con x=0.12 (ver figura 4.11).
4.5. Factor de Potencia
Las propiedades termoele´ctricas de estos compuestos se evaluaron a trave´s del ca´lculo
de un factor de potencia. Este para´metro de rendimiento se calcula a partir de los
datos obtenidos experimentalmente para la resistividad ele´ctrica y el coeficiente Seebeck
utilizando la ecuacio´n (2.79):
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FP =
S2
ρ
(4.8)
donde S es el coeficiente Seebeck y ρ es la resistividad ele´ctrica.
Figura 4.12. Factor de potencia con respecto a la temperatura para compuestos de
La1−xCaxCoO3 (x=0.00, 0.02, 0.05, 0.08, 0.10, 0.12).
Los valores del factor de potencia fueron calculados para cada compuesto, encontran-
do que estos aumentan con la temperatura alcanzando valores ma´ximos cercanos a
401µW/m K2 en el caso de la muestra x=0.05 (figura 4.12).
Analizando los valores calculados se tiene que el factor de potencia aumenta a medida
que aumenta el contenido de Calcio hasta un dopaje aproximado de x=0.05, a partir del
cual la tendencia observada es de disminuir con el aumento de dopaje en las muestras,
debido al aumento de la resistividad ele´ctrica y la disminucio´n del coeficiente Seebeck
para mayores concentraciones de dopaje.
La1−xCaxCoO3 Factor de potencia (µW/m K2)
x = 0.00 192(2)
x = 0.02 223(3)
x = 0.05 401(4)
x = 0.08 132(2)
x = 0.10 138(2)
x = 0.12 93(1)
Tabla 4.10. Factor de potencia a temperatura ambiente para compuestos de
La1−xCaxCoO3 (x=0.00, 0.02, 0.05, 0.08, 0.10, 0.12).
A temperatura ambiente se obtuvieron los ma´ximos valores para el factor de potencia en
todas las concentraciones (ver tabla 4.10 y figura 4.13), dichos valores son comparables
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Figura 4.13. Variacio´n del factor de potencia en te´rminos del contenido de calcio a
temperatura ambiente.
con los nuevos materiales termoele´ctricos desarrollados recientemente [25, 26], lo cual
indica que este tipo de material es buen candidato para ser utilizado en aplicaciones
termoele´ctricas.
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5Perspectivas
Los resultados obtenidos en el estudio permiten sugerir estas cera´micas para su utiliza-
cio´n en el disen˜o de dispositivos termoele´ctricos, para lo cual se hace necesario planear
las siguientes actividades:
Adelantar otras sustituciones en el lugar del cobalto y el lantano para optimizar
las propiedades de transporte.
Preparar este tipo de compuestos a trave´s de rutas qu´ımicas, las cuales han mos-
trado mejorar tanto la granularidad como la homogeneidad de los compuestos.
Iniciar el disen˜o de junturas termoele´ctricas a partir de compuestos cera´micos.
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6Conclusiones
La realizacio´n de este trabajo permitio´ llegar a las siguientes conclusiones:
Fue´ posible preparar muestras policristalinas de La1−xCaxCoO3 (x=0.00, 0.02,
0.05, 0.08, 0.10, 0.12) utilizando el me´todo de reaccio´n de estado so´lido.
La estructura cristalina de estos compuestos fue determinada por medio del ana´li-
sis de difraccio´n de rayos X, los cuales muestran un cara´cter rombohedral hexa-
gonal cuyo grupo espacial es R3¯c (167).
La morfolog´ıa de los compuestos se analizo´ a partir de las micrograf´ıas obtenidas
por medio de microscop´ıa electro´nica de barrido, obteniendo una distribucio´n gra-
nular homoge´nea y observando una disminucio´n en el taman˜o de grano a medida
que se aumentaba la cantidad de calcio en el compuesto.
Segu´n los resultados obtenidos a partir del estudio de la resistividad ele´ctrica se
determino´ que este tipo de compuestos tienen un cara´cter semiconductor. Con el
contenido de calcio decrece, alcanzando valores mı´nimos de 0.014 Ω-cm.
En la regio´n de bajas temperaturas (100K - 160K), la conduccio´n ele´ctrica es ge-
nerada por un mecanismo de “hopping”, el cual se describe por medio del modelo
ρ = ρ0e
“
W
kBT
”
.
Para un rango de temperaturas entre 200K y la temperatura ambiente la resisti-
vidad ele´ctrica presenta un comportamiento de peque´n˜os polarones activados por
un mecanismo de hopping, cuya descripcio´n se puede hacer por medio del modelo
ρ = ρ1Te
“
Ea
kBT
”
.
El coeficiente Seebeck es positivo en todo el rango de temperatura estudiado y en
todos los dopajes realizados, evidenciando una conduccio´n dada por portadores
de carga positivos. As´ı mismo la magnitud del coeficiente Seebeck disminuye con
el aumento de calcio sugiriendo un aumento en la densidad de portadores.
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El comportamiento del coeficiente Seebeck con la temperatura muestra dos re-
giones bien definidas. A bajas temperaturas (100K - 160K) corresponde a un
mecanismo de hopping de rango variable, cuyo modelo es S = AT n, mientras que
a temperaturas mayores corresponde a un mecanismo de conduccio´n por pequen˜os
polarones, cuyo modelo es S − S0 ≈ Eg2|e|T .
Las propiedades termoele´ctricas de los compuestos, fueron evaluadas a partir del
ca´lculo del factor de potencia y de la figura de me´rito, obteniendo valores ma´ximos
cercanos a 401µW/m K2 y 0.025 respectivamente, los cuales permiten considerar
estos compuestos como posibles materiales con aplicaciones termoele´ctricas.
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AAnexo
A.1. Conductividad Te´rmica
La energ´ıa cine´tica promedio de una part´ıcula de masa m, de acuerdo con el teorema
de equiparticio´n esta´ dada por [27]:
E =
(
3
2
)
kBT (A.1)
Ante la presencia de un gradiente de temperatura se genera el movimiento y/o vibracio´n
de las part´ıculas,con lo cual se presenta un flujo de energ´ıa desde la regio´n ma´s caliente
a la menos caliente. La fuerza asociada a la energ´ıa cine´tica de las part´ıculas es:
~F = −
(
3
2
)
kB ~∇T (r) (A.2)
de lo que se obtiene:
(
3
2
)
kB ~∇T (r) + mδ~v
τ
= 0 (A.3)
donde m es la masa de la part´ıcula, δ~v es la velocidad de arrastre y τ es el tiempo de
relajacio´n. Despejando la velocidad de arrastre:
δ~v = −3kBτ
2m
~∇T (r) (A.4)
Por lo tanto la densidad de corriente asociada al flujo de calor es dada por:
~JQ = n
(
3kBT
2
)
δ~v (A.5)
donde n es la concentracio´n de portadores de carga. Resultando la ley de Fourier, la
cual afirma que hay una proporcionalidad entre el flujo de energ´ıa y el gradiente de
temperatura:
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~JQ = −kT ~∇T (r) (A.6)
donde kT es la conductividad te´rmica, la cual es la capacidad que tiene todo cuerpo
para transmitir energ´ıa te´rmica de un punto a otro, si entre los dos existe una diferencia
de temperatura y esta´ dada matema´ticamente por:
kT =
nτ
m
(
3kB
2
)2
T (A.7)
La diferencia de flujo de calor entre dos extremos del material que se encuentran a
diferente temperatura es el flujo de calor que sale con respecto al que entra en un
elemento de volumen y se describe por:
−dJQS = −∂JQ
∂x
Sdx (A.8)
donde S es el a´rea transversal del elemento de volumen.
La ganancia de energ´ıa por unidad de tiempo, de la masa del elemento de volumen es:
−dJQS = ρCS∂T
∂t
dx (A.9)
siendo ρ la densidad y C el calor espec´ıfico.
Igualando y utilizando la Ley de Fourier se obtiene que:
∂T
∂t
= a2
∂2T
∂x2
(A.10)
donde a = kT
ρC
es la difusividad te´rmica del material.
Para el estado estacionario la densidad de corriente te´rmica es constante:
JQx = kT
(
T0 − T
x
)
= a2
∂2T
∂x2
(A.11)
Por otra parte se tiene que la transferencia de energ´ıa te´rmica en los cristales se lleva a
cabo mediante dos tipos de portadores: los electrones de conduccio´n y las vibraciones
de la red cristalina (fonones).
Por lo tanto la conductividad te´rmica total tiene dos contribuciones, una de naturaleza
electro´nica ke y otra de naturaleza fono´nica kph:
kT = ke + kph (A.12)
La conductividad te´rmica electro´nica en los metales puros esta´ dada por:
ke =
pi2
3
k2B
e2
σT (A.13)
en donde el te´rmino constante L0 =
pi2
3
k2B
e2
se denomina nu´mero de Lorentz y tiene un
valor teo´rico de L0 = 2, 45× 10−8 WΩK2 . En esta expresio´n se observa una relacio´n directa
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entre la conductividad te´rmica de origen electro´nico ke y la conductividad ele´ctrica σ,
conocida como ley de Widemann-Franz [27].
Para la conductividad te´rmica fono´nica en cristales a altas temperaturas, los fonones son
dispersados por otros fonones. Si las fuerzas interato´micas fuesen solamente armo´nicas,
no habr´ıa ningu´n mecanismo de colisio´n entre fonones diferentes y el camino libre medio
` estar´ıa limitado solamente por las colisiones de un fono´n con el l´ımite del cristal y
con imperfecciones de la red. Con las interacciones anarmo´nicas de la red, hay una
interaccio´n entre fonones diferentes que limita el valor del camino libre medio.
A temperaturas altas ` es proporcional a 1
T
, lo cual ha sido demostrado experimen-
talmente y se puede interpretar como que el nu´mero total de fonones excitados es
proporcional a T . La frecuencia de colisio´n de un fono´n dado deber´ıa ser proporcional
al nu´mero de fonones con los que puede colisionar.
Para definir la conductividad te´rmica debe existir un mecanismo en el cristal por el
cual se pueda llevar localmente la distribucio´n de fonones al equilibrio te´rmico. Sin un
mecanismo de esta clase no es posible decir que los fonones en un extremo del cristal
esta´n en equilibrio te´rmico a una temperatura T2 y los del otro extremo a T1. No
es suficiente que la conductividad te´rmica tenga solamente una manera de limitar el
camino libre medio sino que tambie´n debe haber una manera de establecer una aute´ntica
distribucio´n de equilibrio de los fonones.
Las colisiones de los fonones con una imperfeccio´n esta´tica o una frontera cristalina no
establecera´n por s´ı mismas un equilibrio te´rmico porque las colisiones de esta clase no
cambian la energ´ıa de los fonones individuales: la frecuencia ω2 del fono´n dispersado es
igual a la frecuencia ω1 del fono´n incidente.
Es bastante notable que un proceso de colisio´n de tres fonones con vectores de onda ~K
~K1 + ~K2 = ~K3 (A.14)
no establecera´ el equilibrio por un motivo sutil: el momento total del gas de fonones no
se modifica en una colisio´n de este tipo, una distribucio´n de fonones en equilibrio a una
temperatura T puede mover el cristal con una velocidad de arrastre que no se perturba
por la colisio´n de tres fonones en la forma de la ecuacio´n anterior. En estas colisiones
se conserva el momento de los fonones.
Los procesos de tres fonones que tienen importancia en la conductividad te´rmica son
de la forma
~K1 + ~K2 = ~K3 + ~G (A.15)
en donde ~G es un vector de la red rec´ıproca.
Entonces los procesos o colisiones pueden ser:
Procesos normales (N-process), en los que se conservan la energ´ıa y el momento,
es decir ~G = 0.
Procesos Umklapp (U-process) en los que el momento no se conserva, es decir
en los cuales ~G 6= 0. Esta expresio´n se refiere al hecho de que una colisio´n de
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dos fonones, los dos con un ~Kx positivo, puede producir mediante “umklapp” un
fono´n con un ~Kx negativo.
A temperaturas altas todos los fonones esta´n excitados porque kBT > ~ωmax, donde
ωmax es la frecuencia angular ma´xima. Una proporcio´n importante de todas las colisiones
entre fonones sera´n entonces procesos U, con un cambio grande de momento en la
colisio´n. Los procesos N no generan resistencia te´rmica, mientras que los procesos U
son los responsables de controlar la conductividad te´rmica a alta temperatura.
La energ´ıa de los fonones ~K1 y ~K2 necesaria para que tenga lugar el proceso umklapp
es del orden de 1
2
kBθD, en donde θD es la temperatura de Debye, porque cada uno de
los fonones 1 y 2 debe tener vectores de onda del orden de 1
2
~G para que la colisio´n sea
posible. Si los dos fonones tienen un vector de onda ~K bajo y por consiguiente energ´ıa
baja, no hay manera de obtener a partir de su colisio´n un fono´n de vector de onda
comparable a ~G. El proceso umklapp debe conservar la energ´ıa, como en el proceso
normal.
A temperaturas bajas el nu´mero de fonones con la energ´ıa alta necesaria 1
2
kBθD, debe
variar aproximadamente como e−
θD
2T , segu´n el factor de Boltzmann, lo que concuerda
bien con los experimentos. Por lo tanto, la conductividad te´rmica de so´lidos diele´ctricos
segu´n Debye es:
k =
1
3
Cv` (A.16)
siendo C la capacidad calor´ıfica de los fonones, v la velocidad de los fonones y ` es el
camino libre medio para colisiones umklapp entre fonones [28].
A.2. Ana´lisis y resultados
Figura A.1. Conductividad te´rmica en te´rminos de la temperatura para compuestos
de La1−xCaxCoO3 (x=0.00, 0.02, 0.05, 0.08, 0.10, 0.12).
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La figura A.1 muestra el comportamiento de la conductividad te´rmica total en funcio´n
de la temperatura y el contenido de calcio para compuestos de La1−xCaxCoO3 (x=0.00,
0.02, 0.05, 0.08, 0.10, 0.12). En todos los casos k(T ) aumenta con la temperatura en
todo el rango de temperatura estudiado.
Se observa que con la cantidad de calcio en el compuesto la magnitud de la conducti-
vidad te´rmica total, disminuye hasta un dopaje de x=0.10. Para niveles superiores la
conductividad te´rmica se incrementa con el aumento del contenido de calcio, con un
crecimiento significativo para la muestra con un dopaje de x=0.12.
Figura A.2. Variacio´n de la conductividad te´rmica en te´rminos del contenido de calcio
a temperatura ambiente.
A temperatura ambiente los valores de la conductividad te´rmica disminuyen con el
aumento de dopaje desde un valor de 4.876 W/K-m para la muestra no dopada, hasta
un valor mı´nimo de 2.963 W/K-m en el caso de la muestra con x=0.10. Luego se
incrementa a medida que aumenta el dopaje hasta alcanzar un valor de 3.670 W/K-m
para la muestra con x=0.12 (ver figura A.2).
A.3. Figura de Me´rito
La figura de me´rito termoele´ctrica es el principal para´metro que determina el desem-
pen˜o termoele´ctrico de un material, que en forma adimensional ZT se expresa segu´n la
ecuacio´n (2.76):
ZT =
S2T
kρ
(A.17)
El objetivo en el desarrollo de nuevos materiales termoele´ctricos, es lograr que el valor
de la figura de me´rito sea lo ma´s grande posible. Esto se logra mediante la disminucio´n
del valor de la conductividad te´rmica y/o el aumento en el valor del factor de potencia.
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Figura A.3. Figura de me´rito adimensional con respecto a la temperatura para com-
puestos de La1−xCaxCoO3 (x=0.00, 0.02, 0.05, 0.08, 0.10, 0.12).
La figura A.3 muestra el comportamiento de la figura de me´rito adimensional con res-
pecto a la temperatura, en un rango de temperaturas entre 100K y 290K. Los valores de
la figura de me´rito fueron calculados para cada compuesto a partir del factor de poten-
cia calculado anteriormente y los valores encontrados para la conductividad te´rmica. Se
encontro´ que ZT aumenta con la temperatura, alcanzando valores ma´ximos a 290K en
todos los casos y alcanzando como ma´ximo valor 0.025 en el caso de la muestra x=0.05
(ver tabla A.1 y figura A.4).
Figura A.4. Variacio´n de la figura de me´rito adimensional en te´rminos del contenido
de calcio a temperatura ambiente.
Los valores calculados de la figura de me´rito, muestran un aumento a medida que au-
menta el contenido de Calcio en los compuestos, hasta un dopaje aproximado de x=0.05,
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a partir del cual la tendencia observada es de disminuir con el aumento de dopaje en las
muestras, debido al aumento de la conductividad te´rmica y a la disminucio´n del factor
de potencia para mayores concentraciones de dopaje.
La1−xCaxCoO3 Figura de me´rito adimensional
x = 0.00 0.012(2)
x = 0.02 0.015(3)
x = 0.05 0.025(4)
x = 0.08 0.010(2)
x = 0.10 0.014(3)
x = 0.12 0.007(1)
Tabla A.1. Figura de me´rito adimensional a temperatura ambiente para compuestos
de La1−xCaxCoO3 (x=0.00, 0.02, 0.05, 0.08, 0.10, 0.12).
A temperatura ambiente se obtuvieron los ma´ximos valores para la figura de me´rito
en todas las concentraciones. El ma´ximo valor obtenido para la figura de me´rito es de
0.025, para la muestra con una concentracio´n de calcio de x=0.05, lo cual indica que
de todos los compuestos estudiados es el que tiene mejor eficiencia termoele´ctrica.
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